



(2020 年 11 月 24 日受理) 
Fabrication of Electrolytic Deoxygenation Devices and Humidity Control 
by
Keiichi KANETO, Erika YAMASHITA, 1Shigehiko SASA, and Sadahito UTO 
Department of Biomedical Engineering, 1Department of Electrical and Electronic Systems Engineering, 
Faculty of Engineering
(Manuscript received November 24,2020) 
Electrolytic deoxygenation devices (cells), which remove oxygen from a closed air container and release it
to the outside, are fabricated. This idea is based on the combination of cathode reaction of a hydrogen fuel cell 
(removal of O2) and an anode reaction in water electrolysis (generation of O2). The devices are characterized 
by monitoring the electrolysis current, O2 and H2 contents, and humidity in the air container as a function of 
electrolysis voltage. The humidity is successfully controlled by connecting two cells with anion and cation 
exchange membranes in series (tandem structure). In this system, the moisture generated in the device with a
cation exchange membrane is consumed by the cell containing an anion exchange membrane, resulting in 
humidity equilibration. The humidity can also be regulated by the electrolysis of water vapor in the cell 
containing an anion exchange membrane using alkaline electrolytes. The rate of deoxygenation is 25mL/h of
oxygen with an electrode area of 7.2 cm2. The performances of the devices employing various electrode 
materials such as SiC, single wall carbon nanotubes (SWCNT) and conducting polymers are evaluated and 
compared with those of the conventional carbon and Pt-black catalysts. Prototype devices are fabricated for 
the long-term preservation of fresh foods, optical devices, artworks and crafts to protect these from putrescence, 
mold, and oxidative degradation. 
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At anode: 4OH−  − 4e− →  2H2O + O2
0.401V (1)








Fig.1 Water splitting (electrolysis)










ッチを ON にすることを考えて見よう。ON にした





















At anode: 2H2O − 4e− → 4H+ + O2
1.229V (3)



































































At anode: 2H2O − 4e− → 4H+ + O2
1.229V (3)























































Fig.2 Hydrogen fuel cell
即ち、CEM を用いた反応は、
At anode: 2H2 – 4e− → 4H+
0V (6)
At cathode: 4H+ + O2 + 4e− → 2H2O
1.229V (7)
一方、AEM の場合は、
At anode: 2H2 + 4OH− − 4e− → 4H2O
-0.828V (8)
At cathode: 2H2O + O2 + 4e− → 4OH−
0.401V (9)
全反応は、
2H2 + O2 → 2H2O
1.229V (10)
である。まずカソード側で 2H2O と O2 が還元され、
生成された OH−が AEM を透過してアノード側へ移
動し水素を酸化して 2H2O が生成される。何れの電
解液でも起電力は最大 1.229V である。水の電気分解






















た 13)。IEM には CEM の Nafion 膜、酸素極のカソー
ド触媒として白金黒（Pt-B）を用いた。
この燃料電池では、アノードで AsA が酸化され 2

















り O2 を取り出すのである 2,3)。電気分解に酸性電解
液（CEM）を用いる系では、
At cathode: 4H+ + O2 + 4e− → 2H2O
1.229V (7)
At anode: 2H2O − 4e− → 4H+ + O2
1.229V (3)
Total reaction: O2 (cathode) + 2H2O (anode)
→ O2 (anode) + 2H2O (cathode)、 (11)
この反応式をよく見ると、アノードで水が酸化され
4H+と O2が生成、4H+は CEM を透過してカソードへ
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At cathode: 2H2O + O2 + 4e− → 4OH−
0.401V (9)
At anode: 4OH−  − 4e− →  2H2O + O2
0.401V (1)
Total reaction: O2 (cathode) + 2H2O (cathode)
→ O2 (anode) +2 H2O (anode)、 (12)































Fig.3 Electrolytic Deoxygenation cell






Fig.5(a)は Fig.4 の単一セルの写真で、(b)は CEM と
AEMのセルを直列接続した Tandem型セルの写真で
ある。何れのセルも触媒面積は 1cm2である。Tandem
セルは CEM と AEM を用いたセルを直列に接続す
ることによって、CEM のカソードで発生した(7)式




Fig.4 Schematic drawing of the cell structure
−88−
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At cathode: 2H2O + O2 + 4e− → 4OH−
0.401V (9)
At anode: 4OH−  − 4e− →  2H2O + O2
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Fig.3 Electrolytic Deoxygenation cell






Fig.5(a)は Fig.4 の単一セルの写真で、(b)は CEM と
AEMのセルを直列接続した Tandem型セルの写真で
ある。何れのセルも触媒面積は 1cm2である。Tandem
セルは CEM と AEM を用いたセルを直列に接続す
ることによって、CEM のカソードで発生した(7)式




Fig.4 Schematic drawing of the cell structure
Fig.5 Photographs of (a) single and (b) tandem cells
3.3脱酸素セルの特性評価システム
脱酸素装置の評価システムを Fig.6に示す。セル
には定電圧電源(Constant voltage power source)により

































Fig.7 (a) Deoxygenation container and (b) over water 
O2 gas collecting container using syringe
Fig.6 Evaluation system for electrolytic deoxygenation cell








拡散層のカーボンシート (C-S)は TORAY 





ン (単体の大きさ幅 5m 厚さ 3nm) およびフラー
レン (C60) は Tokyo Kasey Ltd. Inc., 白金黒触媒、
Pt-B (High Spec.1000) は Johnson Matthey Fuel Cellsか
ら 購 入 し た 。 Poly(3,4-ethylenedioxy thiophene)
polystyrene sulfonate (PEDOT*PSS)の 1.12%エマルジ
ョン水溶液は山梨大学から提供を受けた。CEM
(Nafion®N117)は Chemours Japan、AEM（ASE5424）
は ASTOM より購入した。セロファン(PT-50) は














ンプ(NITTO KOHKI UPS-112E, 35mL/min)を用いた。
カソードと脱酸素容器のガスは気液両用のダイアフ






S)、IEMに CEA、Cathodeに Pt-Bを 2mgcm-2の割合
で拡散層の C-S 上に塗布した。脱酸素容器は O2な
どの測定系、チューブの内容積を含めて約 10mL で
ある。電源電圧 E0 = 1.6Vを印加後の O2濃度（%）、
電解電流 I (mAcm-2)、印加電圧 Vapp (V)、相対湿度 RH
(%)および水素濃度 H2 (mV)の時間応答を Fig.9に示
す。脱酸素容器には CaCl2の乾燥剤を封入しており、
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電解電流 I (mAcm-2)、印加電圧 Vapp (V)、相対湿度 RH
(%)および水素濃度 H2 (mV)の時間応答を Fig.9に示
す。脱酸素容器には CaCl2の乾燥剤を封入しており、
Fig.8 Photograph of (a) electrolytic deoxygenation systems and (b) piezo micro pump 
約 50%の湿度が保たれている。乾燥剤を入れなけれ
ば数分で RHは 95%を超え、(7)式で示す H2Oの発生
が確認できる。Vapp は E0 －IRs に従って変化すた
め、I が小さいときは Vappに大きな変化は見られな
い。
Fig.9 Time responses of deoxygenation in the cell of 
NaOH/C-S/CEM (Nafion)/Pt-B^C-S/desiccant air 10mL 
container at E0 = 1.6V












よるものである。O2濃度が 20.8%の I-Vapp 特性はVapp
> 0.6Vで Iは立ち上がり O2 = 0.3%の曲線に比べ大き










Fig.10 I and H2 dependences on Vapp in the 












E0 = 1.61Vを印加後の O2濃度（%）、I (mAcm-2)、Vapp
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Fig.11 Time response of deoxygenation in the cell of 
NaOH/SiC/AEM/Pt-B^C-S/Water bubbling 10mL 
container at E0 = 1.6V
脱酸素過程におけるカソードの H2の発生量は、






At cathode: 4H+ + 4e− → 2H2
0V (4)
AEMのセルでは(2)式で示したように、











O2 = 0.3%の H2 濃度を除いて、Fig.10とほぼ同じ I-
Vapp特性を示す。
Fig.12 I and H2 dependences on Vapp in the 
deoxygenation cell using SiC electrode and AEM at 
O2 = 0.3% and 20.3%
Fig.9 および Fig.11 の脱酸素過程で水上置換によ





分母の 4は(1) , (3)に示すように、O2分子 1個生成する
のに 4個の電子が関与することに由来する。
𝑣𝑣 = 𝑉𝑉𝑚𝑚4𝐹𝐹 𝑞𝑞, (13)
但し、Fはファラディー定数(F = 9.65×104 C/mol)、Vm
は標準状態（0℃、一気圧）での気体のモル体積(Vm
= 22.4 L/mol)である。Fig.9と Fig.11の電流の時間積




20分に取ればほぼ等しいとして、q = 30×10-3 ×20 × 
60 = 36 (C)が得られる。Vm, F, qを(13)に代入すると
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水蒸気圧は 0、20および 25℃で、それぞれ 6.1、23.4 
および 31.7hPa である。これはガスの分圧からも求

























Fig.13に示す。CEM, AEM および cellophaneの厚さ
は、それぞれ 186 195 および 35m であった。何
れのフィルムも約 1分で水蒸気は透過し始め、IEM
はセロファンよりも早く透過することが判った。








Fig.13の AEMの RH応答において、約 3分間で RH
が 50%増加することから、その間に、50%×(1.0×10-
5)/3 = 1.7×10-6mol/min の水分が透過したことにな
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  Fig.13から CEM、 AEMおよびセロファンの
水蒸気の透過係数(P)を見積もることができ、それぞ



















に、CEM のセルから出る水蒸気を AEM に直接供
給できるように、これらを直列に配して脱酸素ガス
を循環させるものである。そのシステム図を Fig.14









た。ICEMと IAEMが同じ電流になるように AEM の







Fig.15 Characteristics of tandem type deoxygenation
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Fig.15 Characteristics of tandem type deoxygenation
















































Fig.16 Characteristics of deoxygenation using AEM




























Fig.17 I-Vapp and RH dependences in AEM cell at O2 =
0.3% and 20.4%
Fig.18は O2 < 0.5%における RHと Iのバブリング
速度および Vapp依存性を示す。約 18分間 200mL/min







量のバブリングにおいて、Vapp > 1.75 V (EA0 = 2.0V)




Fig.18 Time responses of RH and I on bubbling rates and 
















10×25mm2 と従来の 2.5 倍に拡大した。電解液は
KOH 水溶液を用いて、E0 = 1.4V で脱酸素したとき
のパラメータの時間依存性を Fig.19(a)に示す。また、
O2 濃度が 20.8%と 0.3%における I-Vapp 特性を
Fig.19(b)に示す。









Fig.19 (a) Characteristics of deoxygenation from 45mL 
air and 10mL water container without bubbling by the 
gas circulation rate at 200mL/min, (b) I-Vapp and RH 
dependences in AEM cell at O2 = 0.3% and 20.8%
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Fig.19 (a) Characteristics of deoxygenation from 45mL 
air and 10mL water container without bubbling by the 
gas circulation rate at 200mL/min, (b) I-Vapp and RH 
dependences in AEM cell at O2 = 0.3% and 20.8%

































Fig.20 Scale up of deoxygenation cells with electrode 
areas of (a) 7.2 and (b) 2.5cm2
容積が同じ 55mL の脱酸素容器を用いて、セル












Fig.21 Characteristics of deoxygenation cells with 
different electrode areas of 2.5 and 7.2 cm2
Fig.21 の結果から、容積が 55mL の大気は電極面
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Fig.22の 550mLの結果によると、I = 120mAで脱酸
素することから、1時間に q = 432 C、これを(13)式





Fig.22 Time responses of deoxygenation for 10mL and 
550mL containers using 7.2cm2 cell
Fig.23に面積 7.2cm2のセルによる大気を脱酸素し
た I-Vapp特性を示す。基本的には Fig.19(b)と同じで






Fig.23 I-Vapp and RH dependences in AEM cell at O2 =





















Fig.24 Effects of deoxygenation for upper apple and non-
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Fig.23 I-Vapp and RH dependences in AEM cell at O2 =





















Fig.24 Effects of deoxygenation for upper apple and non-


























NaOH(①～⑳), KOH, HCl(㉑) および H2SO4(㉒,㉓)、
アノード材料として C-S, SiC, Ni-sponge および


























PEDOT*PSS は CEM に用いた方が効果的である。こ
れは、導電性高分子は酸性の環境で高い導電性を示
すことと矛盾しない 13)。これらの他に C60^C-S をカ
ソード触媒に用いて特性を測定したが、C60の電気抵
抗が大きいため 13)、触媒効果は見られなかった。ア














セル(Cell)に定電圧 E0 (= 1～2V)を印加し、電流値を















式に示すように、入力 X+ , X−の大小関係で ON ある
いは OFF になるコンパレータ（比較素子）として機
能する。OP AMP には、それを駆動するために VB
(>5V)を印加しておく必要がある。




整する。R1 = R2の場合、VCから R3と RVにより最
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が、酸素濃度が 0.5%以上のセル電流 が I×Rs >
Vref (=10mV) では赤色 Red LEDが点灯し、脱酸素が
完了して Vin < Vrefになると緑色 Green LEDが点灯す
る仕組みになっている。
9.2 プロトタイプの脱酸素ポンプシステムの作製








は 95、奥行き 145cm、高さ 55cm、重量は約 0.4kgで
ある。
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